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第 23 届中国化学奥林匹克（决赛）试题 
(2010 年 1 ⽉ 16 ⽇ 杭州) 

第 1 题（12 分）⽤传统的⼯艺⽅法从矿物中提取锰和锌存在能耗⾼、三废排放量⼤和⼯艺流程⻓等缺点。2009

年报道，采⽤1:1 硫酸溶液同槽浸出锰结核矿（质量分数𝑤(MnO2) = 0.20）和锌精矿（质量分数𝑤(ZnS) = 

0.70）的⼯艺⽅法提取锰和锌获得成功，对资源综合利⽤、节能减排和清洁⽣产都有重要的实际意义。已知

𝐸⊖(Fe2+/Fe3+) = 0.77 V，𝐸⊖(Fe2+/Fe) = −0.44 V，𝐸⊖(MnO2/Mn2+) = 1.23 V，𝐸⊖(S/ZnS) = 0.265 V。 

1-1 锰结核矿和锌精矿单独酸浸结果很不理想。请通过热⼒学计算，说明锰结核矿和锌精矿同糟酸浸时发⽣化

学反应的可⾏性。 

1-2 模拟实验发现，⼆氧化锰和硫化锌同槽酸浸时反应速率很慢，若在酸溶液中加⼊少量的铁屑则能明显使反

应速率加快。写出铁进⼈溶液后分别与⼆氧化锰和硫化锌发⽣化学反应的离⼦⽅程式，并简述反应速率加快的

原因。 

1-3 研究发现，2 种矿物同槽酸浸 4 ⼩时后，锰和锌的浸出率只有~80%，为了提⾼浸出率，在实际⼯艺中，

须将过滤后的滤渣⽤四氯⼄烷处理后再做⼆次酸浸，请简要说明四氯⼄烷的作⽤。 

1-4 锌精矿中常有部分铅共⽣，同槽酸浸⼯艺回收铅的⽅法之⼀是在浸渣中加⼈⾜量的⻝盐⽔使铅溶出，写出

溶出铅的化学⽅程式。 

第 2 题（17 分）我国的稀⼟资源约占世界总量的 80%，居世界第⼀位。稀⼠元素的化学性质极其相似，分离⼗

分困难，仅从 1794 年发现钇到 1945 年从铀裂变产物中得到钷就花了 150 年。稀⼟萃取化学的研究为⼤规模分

离和提纯稀⼟元素带来了新⻜跃。2008 年国家最⾼科学技术奖授予化学家徐光宪，以表彰他在创⽴稀⼟“串级

萃取理论”及其⼯艺⽅⾯的杰出贡献，该项成就使我国⾼纯稀⼟产品成本下降 3/4，单⼀⾼纯稀⼟产品占世界产

量的 90%以上。 

2-1 ⽬前在稀⼟分离⼯业中⼴泛应⽤国产萃取剂 P-507，它的化学名称为(2-⼄基⼰基)膦酸(2-⼄基⼰基)酯，

画出其化学结构简式，写出萃取三价稀⼟离⼦的化学反应⽅程式（萃取剂⽤HA 表⽰，稀⼟离⼦⽤RE3+表

⽰）。 

2-2 设萃取反应平衡常数为𝐾"#，HA 的解离常数为𝐾$，配合物在⽔相中的稳定常数𝛽%，配合物和萃取剂在有

机相和⽔相间的分配常数分别为𝐷&和𝑃'，试推导⽤诸常数表达𝐾"#的关系式。 

2-3 图 2.1 是⽤酸性磷酸酯萃取镨离⼦(Pr3+)得到的配合物结构的⼀部分。 

 
图 2.1 

(a) (b)
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2-3-1 两图的 R 不同，若 R 为 CH3和 C2H5，写出(a)和(b)的化学式。 

2-3-2 若烷酯基上碳链增⼤，萃合物将取(a)结构还是(b)结构？请简述理由。 

2-3-3 在稀⼟分离⼯业中，⼀般应保持萃取剂与稀⼟的⽐例在 6:1 以上以避免乳化现象，为什么？ 

2-4 ⽯油⼯业的副产品环烷酸是⼯业上分离稀⼟的另⼀重要萃取剂，其通式为 RCOOH（R 为环烷基）。 

2-4-1 图 2.2 ⽰出镧(La)和钇(Y)的选择性关系。图中𝛽($/*为分离系数，即镧的萃取分配⽐和钇的萃取分配⽐的

⽐值，𝑁为平衡⽔相中镧和钇的物质的量之⽐。请回答，当𝑁

值增⼤或减⼩时何种元素容易被萃取。（注：分配⽐𝐷 =

𝑐(,)/𝑐(.)，𝑐为被萃取物总浓度） 

2-4-2 ⾼纯氧化钇是彩⾊电视和三基⾊荧光灯的红⾊荧光粉

基质材料，过去⽤两步萃取技术获得，后徐光宪等⽤环烷酸

体系经⼀步萃取分离就可获得 99.99%的⾼纯氧化钇，创⽴

了国际领先⽔平的新⼯艺。该⼯艺需在煤油中添加 15~20% 

(V/V)的混合醇，如正庚醇和正癸醇，请简要说明混合醇对改

善萃取剂结构性能和萃取作业所起的作⽤。 

第 3 题（9 分）钒在⽣物医学、机械、催化等领域具有⼴泛的应⽤。多钒酸盐阴离⼦具有⽣物活性。溶液中五

价钒的存在形体与溶液酸度和浓度有关，在弱酸性溶液中易形成多钒酸根阴离⼦，如⼗钒酸根 V10O286−、

HV10O285−，H2V10O284−等。将 NH4VO3溶于弱酸性介质中，加⼈⼄醇可以得到橙⾊的⼗钒酸铵晶体(NH4)/H01/ 

V10O28·𝑛H2O（⽤A 表⽰）。元素分析结果表明，A 中氢的质量分数为 3.13%。⽤下述实验对该化合物进⾏分

析，以确定其组成。 

实验 1：准确称取 0.9291 g A 于三颈瓶中，加 100 ml 蒸馏⽔和 150 mL 20% NaOH 溶液，加热煮沸，⽣成的

氨⽓⽤50.00 mL 0. 1000 mol L−1 HCl 标准溶液吸收。加⼊酸碱指⽰剂，⽤0.1000 mol L−1 NaOH 标准溶液滴

定剩余的 HCl 标准溶液，终点时消耗 19.88 mL NaOH 标准溶液。 

实验 2：确称取 0.3097 g A 于锥形瓶中，加⼊40 mL 1.5 mol L−1 H2SO4，微热使之溶解。加⼊50 mL 蒸馏⽔

和 1 g NaHSO3，搅拌 5 分钟，使反应完全，五价钒被还原成四价。加热煮沸 15 分钟，然后⽤0.02005 mol L−1 

KMnO4标准溶液滴定，终点时消耗 25.10 mL KMnO4标准溶液。 

3-1 图 3.1 为滴定曲线图，请回答哪⼀个图为实验 1 的滴定曲线；请根据此滴定曲线选择⼀种最佳酸碱指⽰

剂，并简述做出选择的理由。有关指⽰剂的变⾊范围如下：甲基橙(pH 3.1~4.4)，溴甲酚绿(pH 3.8~5.4)，酚

酞(pH 8.0~10.0)。 
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3-2 在实验 2 中，加 NaHSO3还原 V10O286−，反应完全后需要加热煮沸 15 分钟。煮沸的⽬的是什么？写出 

KMnO4滴定反应的离⼦⽅程式。 

3-3 根据实验结果，计算试样 A 中 NH4
+和 V10O286−的质量分数，结合元素分析结果确定 A 的化学式（𝑥和𝑛取

整数）。 

第 4 题（14 分）磁性材料⼴泛应⽤于航空航天⾼科技领域及电视、电脑、⼿机等⽇常⽣活⽤品。据报道，苯并

[18]冠-6（以 X 表⽰，图 4.1）与铯离⼦可形成⼀种夹⼼型的超分⼦阳离⼦，它与镍的配合物[Ni(dmit)2]−（以

Y 表⽰，图 4.2）结合后可形成复合物并产⽣独特的晶体结构，具有优越的磁学性能，是铁磁性和反铁磁性共存

于同⼀晶体中的成功范例。 

 
 图 4.3 是 X、Y 与 Cs+形成的复合物的晶体结构，在此晶体结构图中，a)为沿𝑏轴看晶胞，b)为沿𝑎轴看晶

胞，c)为在𝑐 = 0 的⾯上镍配合物的⼆维排列，d)为镍配合物的⼆聚体链。 

 
图 4.3 

4-1 给出该晶体晶胞的组成，并写出该晶体结构基元的化学式（苯并[18]冠-6⽤X 表⽰，镍配合物⽤Y 表

⽰）。 

4-2 指出镍离⼦的杂化轨道类型；图 4.4 是平⾯正⽅形晶体场 d 轨道能级分裂图，把基态镍离⼦的 d 电⼦填

⼈该图。 
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4-3 已知该晶体的晶胞参数𝑎 = 1278.99 pm, 𝑏 = 1305.39 pm, 𝑐 = 2717.03 pm, 𝛼 = 78.3394°, 𝛽 = 

77.0109°, 𝛾 =70.6358°。试计算该晶体的密度(g cm−3)。（相对分⼦质量：X 312.4；Y 451.4，三斜晶胞体积

𝑉 = 𝑎𝑏𝑐21 − cos 2𝛼 − cos 2𝛽 − cos 2𝛾 + 2 cos 𝛼 cos 𝛽 cos 𝛾） 

4-4 写出镍配合物 Y 的对称元素。指出超分⼦阳离⼦中 Cs+的配位数，解释其配位数较⼤的可能原因。 

第 5 题（12 分）⽔是最常⽤的溶剂。⽔分⼦间形成很强的氢键，与⼀般液体物质相⽐，常态⽔具有较⼤的密

度、⽐热、蒸发热、表⾯张⼒和介电常数。⽔的三相点温度 0.01 °C、压强 610 Pa；临界温度 374.2 °C、临界

压强 22.1 MPa。近年发现，近（超）临界⽔具备许多特有性质，以其为介质，可以有效实现许多重要的化学反

应，应⽤前景⼴阔。 

5-1 画出⽔的压强-温度(𝑝-𝑇)相图（⽰意图），标注⽓相、液相、固相和超临界⽔所在的区域。 

5-2 计算液态⽔在 90 °C 和 0.1 MPa 时的p𝐾2⊖（Δ3𝐻&⊖和Δ3𝑆&⊖可视为常数，相关数据⻅表 1）。 

5-3 有⼈研究了⼄酸⼄酯在 23~30 MPa、250~400 °C 和没有任何其他外加物的条件下的⽔解动⼒学，并提

出两种可能的机理。 

机理 1： 

  

d x−y

d xy
d z
d xz, d xz

图 4.4

CHCOOH k1
k−1

CHCOO− +  H+ Ka

HC O
OCH

+  H+ k2
k−2

HC OH
OCH

HC OH
OCH

K2

HC OH
OCH

+   HO k3 OH
OCH

OHC
H
H

OH
H

OH
OCH

OHC
H
H

OH
H

k4
fast HC OHOH

OCH
+  HO+

HC OHOH
OCH

k5
fast CHCOOH  +  CHOH



 5 

机理 2： 

  
 请推测⼄酸⼄酯在超临界温度时的⽔解反应按上述哪种机理进⾏。为什么？ 

 相关热⼒学数据如下： 

表 1 有关物质的标准热⼒学数据(25 °C) 

 Δ4𝐻&⊖/kJ mol−1 𝑆&⊖/ J mol−1 K−1 

H2O −285.830 69.91 

H+ 0 0 

OH− −229.994 −10.75 
 

表 2 ⽔和⼄酸在 25 MPa 及不同温度下的解离常数𝑲𝐰和𝑲𝐚 
温度/°C p𝐾2 p𝐾$ 

250 11.05 5.95 

300 11.12 6.65 

350 11.55 7.90 

400 16.57 11.41 

450 18.13 15.48 
 

5-4 ⼄酸⼄酯(EA)⽔解反应速率可表⽰为： 
𝑟 = 𝑘𝑐78C𝑐9,78 − 𝑐78D

;/< 
其中𝑘为速率常数，𝑐9,78为⼄酸⼄酯的初始浓度。请通过推导说明⽔解反应按哪种机理进⾏。 

5-5 实验表明：近（超）临界⽔中酯类⽔解反应的表观活化能可降到常规条件下的 1/2，⽔解反应速率⼤幅度

提⾼。请通过机理 1 分析原因。 

第 6 题（6 分）⽊犀草素(Luteolin)是有良好抗菌活性和抗氧化能⼒的⻩酮类化合物，以从植物中提取的芦丁

(Rutin)为原料制取⽊犀草素是⽐较实⽤的⼀条⼯艺路线：在微波辅助下，芦丁与 Na2S2O4在 NaOH 溶液中回

流 1.5 ⼩时⽣成⽊犀草素，产率 83%。 

 
6-1 实验测得，40 °C 时⽊犀草素在⼄醇(EtOH)中的溶解度（以物质的量分数计）为 2.68×10−3。已知

20~60 °C⽊犀草素在⼄醇中的溶解焓为 20.28 kJ mol−1。请估算 25 °C 时⽊犀草素在⼄醇中的溶解度。 
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6-2 40 °C 时，芦丁和⽊犀草素在⼄醇-⽔混合溶剂中的溶解度曲线如图 6.1。根据图⽰，设计提纯⽊犀草素的

具体⽅案。 

6-3 ⽊犀草素有α和β两种晶相，在热⼒学上，β相⽐α相稳定。在恒压下，液态、α相和β相的摩尔 Gibbs⾃由

能𝐺&随温度𝑇的变化关系如图 6.2 所⽰。 

6-3-1 请回答哪条线对应α相、β相，说明理由。 

6-3-2 在相同温度下，α相和β相哪个熵更⼤？简述理由。 

 
第 7 题（14 分）2005 年诺⻉尔化学奖授予在烯烃复分解反应研究⽅⾯做出杰出贡献的 Chauvin、Grubbs 和

Schrock 三位化学家。烯烃复分解反应已被⼴泛⽤于有机合成和化学⼯业，特别是药物和塑料的研发。最近，

这⼀反应在天然产物(+)-Angelmarin 的全合成中得到应⽤。(+)-Angelmarin 是中草药独活中的有效成分之

⼀。1971 年 Franke ⼩组报道了它的关键中间体 E 的合成（⻅合成路线 1）。最近，Coster ⼩组⽤廉价易得的

烯丙基溴代替 Franke⽅法中较贵的 3-甲基 3-氯-1-丁炔，合成出中间体 G，再经烯烃复分解反应得到 D，继⽽

通过对映选择性环氧化等 4 步反应得到光学纯的(+)-Angelmarin（⻅合成路线 2）。 

 
合成路线 1： 

 
合成路线 2： 
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7-1 画出中间体 B、C 和 F 的结构式。 

7-2 试为合成路线 1 中第⼆、三步反应和合成路线 2 中的第⼆步反应提出合理的反应条件和试剂。 

7-3 试解释合成路线 1 中从 D 到 E 转化（即第四步反应）的历程（⽤反应式表⽰）。 

7-4 在合成路线 2 的第⼆步反应（从 F 到 G 的转化）中还观察到了⼀种副产物，它是 G 的同分异构体，试画

出这个副产物的结构式。 

7-5 3-甲基 3-氯-1-丁炔是合成路线 1 中使⽤的原料之⼀。⽤⼄炔和必要的有机或⽆机试剂，⽤不超过 3 步反

应的合成路线合成该化合物，写出反应式。 

第 8 题（16 分）20 世纪 70 年代我国科学家从⺠间治疗疟疾草药⻩花蒿中分离出⼀种含有过氧桥结构的倍半萜

内酯化合物，称⻘蒿素，它是我国⾃主研发并在国际上注册的药物，也是⽬前世界上最有效的抗疟疾药物之

⼀。我国著名有机合成化学家、中国科学院院⼠周维善教授在⻘蒿素的全合成⽅⾯做出了开创性的⼯作，他领

导的研究⼩组于 1983 年完成了⻘蒿素的⾸次全合成。该研究组所采⽤的合成路线如下： 

 
8-1 ⻘蒿素分⼦中共有⼏个⼿性碳原⼦？写出内酯环上 C-2、C-3、C-4 和 C-5 的构型（⽤𝑅/𝑆表⽰）。 

8-2 ⽤系统命名法命名起始原料⾹茅醛和中间体 A（⽤𝑅/𝑆表⽰其构型）。 

8-3 画出中间体 B、F 和 G 的⽴体结构式（⽤楔线式表⽰）。 

8-4 中间体 C 在⾼位阻强碱 LDA 存在下与 3-三甲基硅基-3-丁烯-2-酮进⾏Michael 加成反应时，除了得到中

间体 D 之外，还产⽣了⼀种副产物，它是 D 的⽴体异构体。试画出这种副产物的⽴体结构式（⽤楔线式表

⽰）。 

8-5 写出由中间体 D 到中间体 E 转化的机理（⽤反应式表⽰）。 
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O H . Ba(OH)
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E
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H
O

NaBH F GJones试剂 . CHMgBr
. p-TsOH

H
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H

H
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O
O

O

O
O

H

 
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